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研究成果の概要（和文）：本研究では、1keV領域での低加速走査型電子顕微鏡をベースとした作動増幅型の超高
感度の電子線偏向角度検出機構を開発し、10μRadの電子線偏向角と0.1V/μmの局在電場を検出しうる超高感度
局在場検出技術を創出した。グラフェン担持体や触媒微粒子体上の局在電荷の発現や移動をリアルタイムに可視
化計測して、担持体の結晶構造、触媒構造やサイズに依存した触媒機能発現機構の解明に向けて研究を展開し
た。
　
研究成果の概要（英文）：In this research, we developed an ultra-sensitive electron beam deflection 
angle detection system using 1 keV of low electron acceleration SEM system combined with 
differential amplifier. The maximum sensitivity of the beam deflection angle was 10 μRad and a 
localized electric field of 0.1 V / μm was visualized. We have conducted research to elucidate the 
catalytic reaction mechanism from the viewpoint of the localized charge depending on the crystal 
structure and its size.
研究分野：ナノ物性計測
キーワード： 低加速電子線　Rutherford散乱　偏向　局在場　可視化　触媒　電化局在　走査透過電子顕微鏡
  ２版
様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
  触媒機能とは自発的に進行する化学反応
速度を増加させる機能である。原料ガスの吸
着離脱や表面反応は、触媒と反応生成物との
間の化学結合の変化であるが、この反応機構
の解明には微視的スケールにおける電子の
授受つまり担持体および触媒表面での電子
状態の理解が必要である。 
電位が印可された表面は帯電し、その局所的
な静電場によって表面電子状態や表面構造
が変化し触媒機能が発現すると考えられる
からである。特に、数ナノメートルの貴金属
クラスターが有用な触媒作用を示すことは
多くの研究によって既知の事実として扱わ
れているが、貴金属クラスターのサイズ、幾
何学的構造、構成原子種、担持体の結晶学的
構造、化学組成比、更には固体表面温度、溶
媒種など周辺環境等の僅かな違いに強く依
存して触媒活性が大きく変化する。したがっ
て貴金属クラスター触媒の機能発現過程は
未だに解明されたとは言い難く、明確な貴金
属触媒設計指針も得られてはいない。 
 これら多くの課題が残る触媒作用の根源
的理解において、特に表面の局在電荷状態が
重要である。例えば、固体酸で知られるアル
ミナは、Al3+と O2-が交互に三次元的に連な
った構造を持つ。しかしその表面では不連続
な結合点が多く形成され、末端に水酸基
(-OH )が配位したり、H2O が配位して Oδ
＋が形成されたもの、Al の配位不飽和によ
る Alδ＋が形成されたものなどが多数存在
する。このような表面の配位不飽和点は特異
的に高い電荷を帯びて、触媒の活性点として
機能しやすい。同様に、グラフェン担持体の
欠陥部位に結合した水酸基や塩基も強く帯
電し、活性点として機能している。さらに、
貴金属は超微粒子化することにより、様々な
触媒活性が発現する。貴金属超微粒子自体の
電荷分極はサイズに依存して大きな負の表
面電荷を持つが、これらの触媒活性は担持さ
れる触媒担体の構造によって大きく変化す
ることが知られている。つまり、高活性の触
媒機能を実現するためには、ナノレベルでの
担持体表面と貴金属クラスター間の相互作
用の制御が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、当研究代表者等が開発してき
た局在場検出技術を元に、作動増幅型の超高
感度の電子線偏向角度検出機構を開発し、超
高感度局在場検出技術を創出する。この超高
感度局在場検出技術を用いて、グラフェン担
持体や触媒微粒子体上の局在電荷の発現や
移動をリアルタイムに可視化計測して、担持
体の結晶構造、触媒構造やサイズに依存した
触媒機能発現機構を解明する。さらに、電子
顕微鏡内への局所ガス導入機構を平行して
開発し、燃料ガスの酸化還元反応に伴う表面
電荷分布や特異点移動の可視化計測から、微
視的触媒反応過程を解明する。微視的触媒反
応機構の知見を元に、理論解析と触媒活性度
計測を行い、触媒担持体や触媒微粒子の構造
を最適化して、高活性触媒機能を実証すると
ともに、次世代純炭素系触媒の実現に向けて
技術開発を推進した。また、本研究では、金
属触媒微粒子表面での触媒機能解析の過程
で、液体金属ガリウム中で発現する、ほぼ室
温でのグラフェン合成機構を見出したので、
これについても本報告の最後に記述する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、電子ビームに対する微細摂動
振動と作動位相検出を応用した超高感度局
在場検出機構を開発し、透過走査電子顕微鏡
（STEM）を用いた局在場の高感度可視化計測
技術を創出した。また、電子顕微鏡筒内への
作動排気型ガス供給機構を開発し、この開発
技術を用いてグラフェン担持体の形状と、触
媒金属微粒子表面の局所的な構造に依存し
た局在電荷の発現機構解明を継続している。
さらにガスの吸着脱離に伴うグラフェン担
持体と触媒金属微粒子との間の電荷授受の
ダイナミクスを解明していく。これらの知見
をもとに実際の触媒活性との対応を調べ、触
媒機能設計の指針を得るとともに、新たな高
機能触媒を開発した。 
 
 
４．研究成果 
4.1 高感度局在場検出技術の創出 
 図 1に低加速電子線の Rutherford散乱に
よる可視化装置の概略を示す。図１に示すよ
うに，先鋭な金属プローブを電界中に置くと，
その先端には周囲の電界による電位勾配を
打ち消すように見かけの虚像電荷が現れて，
強い局在電場が形成される。プローブ先端近
傍を通過する電子線は，プローブ先端の見か
けの電荷によるクーロン散乱を受けて軌道
が曲がる。無限遠方から飛んできた粒子は中
心力場を通過する際にその軌道を曲げ再び
無限遠方へ飛び去る。この時に描く軌道が双
曲線であり，クーロン力による荷電粒子の散
乱を一般に Rutherford散乱と呼ばれる。図
１(a)に示すように、無限遠での双曲線接線
と中心電荷との距離（衝突係数）を b，中心
電荷をq，電子質量を ，電子速度をv0とする
と，散乱角 は， 
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である．5 kV以下の電子線の速度は光速の
1％程であり，非相対論の領域で議論するこ
とができる。従って，電子線のエネルギーは
簡単に，eV = mv02/2と表わせる。つまり，
プローブ先端からbだけ離れた位置の電界強
度は，さらに散乱角θは非常に小さいために， 
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と表すことができる。局在場近傍を通過した
電子線は、図1(b)に示すように、衝突係数b
に依存した双曲線軌跡となり、点b位置での
局在場強度に応じた散乱角θで散乱され検
出器に到達する。ここで、高感度可視化の技
術的テクニックとして、半導体検出器をビー
ム中心軸に対してオフセットを与え、散乱距
離dを小さく設定している。 
 図１(c)には、円環状の半導体検出器
（HARDF-STEM検出器）出力を用いて描かれた
局在場可視化画像の例と、FEMシミュレーシ
ョンで得られる針状プローブ先端近傍での
等電場強度等高線図、さらに電子線の散乱方
向の模式図を示している。可視化画像では、
黄色の等高線で示されるようなプローブ先
端を中心とした円形の等検出強度マップが
得られる。つまり、この黄色の等高線上の点
A、B、Cを通過した電子線は検出器に対して
同一の入射電子量を与えていることになる。 
 まず図1(c)において，プローブ軸先端近傍
の点Aに形成されている局在電場は軸方向（X
方向）成分のみで構成され、点Aを過した一
次電子ビームはプローブ軸方向（X方向）に
散乱されて，検出器上の点A'に到達する。 
一方で、散乱位置の点Bおよび点Cの電場は
X成分と Y成分で構成されるが、点 A、B、C
のいずれの位置でもX電場成分は等しい。 
つまり、点Bを通過した電子線はX方向には
同一の距離を散乱されB'に、また、点Cを通
過した電線は、やはり同一のX方向の散乱を
受けてC'に到達した。ただし、A、B、C各点
におけるY方向の電場強度は異なるので、検
出器上では異なる位置に到達する。すなわち、
プローブ先端を中心とする円環領域上は、局
在電場のy成分が等しいために、電子ビーム
は同一のy方向への散乱偏向を受けて、同一
の直線状検出器エッジ上に到達する．つまり
本来は直線の検出器エッジが，SEM画像の中
では円環状に投影されることになる。言い換
えれば，局在電場の分布に対して，検出器エ
ッジの鉛直方向に対する電場ベクトルの方
向余弦が等しくなるような図形が描画され
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1.局在場可視化原理 
このような、実験原理に基づく局在場可視化
の空間分解能を向上させるためには、SEMの
対物レンズを強く励磁し、すなわち、ワーク
距離を可能な限り短くする必要がある。しか
し、逆に強励磁を行うと、電子線の集束が強
くなり、検出器面での電子線の広がりが大き
くなる。本研究では、この散乱電子線の検出
器面上での広がりを考慮し、電子線散乱角の
同定を行った。図２では、プローブに-50Vの
電位を印加し、3keVの電子線を用いて局在場
可視化を行っている。検出器出力から得られ
る可視化像は図２(a)に示すようなグレース
ケール像である。軸上の黄色いラインで輝度
をグラフ化すると図２(b)となる。プローブ
で電子線が遮られた場合を輝度ゼロに、プロ
ーブ直上近傍では電子線は強く散乱され、全
電子線が検出器に捕獲されるので、この領域
での輝度を255とする。すると、輝度125(50%)
は、散乱電子線の半分が検出器に到達したこ
とになり、この位置を電子線中心が検出器エ
ッジに到達したと考える事ができる。すなわ
ち、輝度 50%の領域を塗り分けると、プロー
ブ先端を中心とした半径b円形領域が出現し、
この領域境界でのX方向へ電場成分が等しい
15V/umの電場強度を持つことになる。 
 また、電子線加速電圧 Vを変化させると、
図2(d)に示すように、得られる可視化像が変
化し、加速電圧Vに対応する局在場等高線を
得る事ができる。一方で、図2(e)に示すよう
に、電子線のビーム広がりをガウシアン分布
で近似すれば、輝度から電子線中心位置を推
定する事ができ、(d)と同様に、電場強度分
布の等高線マップを得る事ができる。図２(d、
e)ともに、軸上での電場強度分布はFEMシミ
ュレーションと良く一致するものの、分布図
のｙ方向上部ではシミュレーションの分布
形状からずれてくる。これは、検出器エッジ
が有限の曲率を持つためである。FEMシミュ
レーションでは、無限遠まで直線の検出器エ
ッジを仮定しているが、実際には検出器エッ
ジは有限の曲率を持つためである。つまり、
第２象限内での検出されない位置で、検出器
エッジ曲率のために、電線が検出器に到達し、
電界を生じているように描画されてしまう
事に起因する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.局在場可視化の実例 
 次に、カーボンナノチューブ（CNT）のフ
ォレスト試料を用いてCNT先端部に現れる局
在場の可視化を試みた結果を図３に示す。こ
の例では，電子加速電圧を3 keVとして60000
倍での観測を行っている。図３(a)は試料に
対する通常の SEM像であり、CNTは白いコン
トラスト、つまり試料表面からの２次電子像
として描画されている。一方で、図３(b)は
半導体検出器からの出力を投影したもので
あり、CNTは明視野STEM画像に特有の黒いコ
ントラスト（影）として映し出されている。
CNT先端には白い領域が観測され、この領域
を通過した電子線が検出器に到達して、明領
域を形成している。ここに見られるように、
複数のCNTの先端の帯電状態が同時に観測さ
れる。また、(c)に示す CNT先端での局在場
を 60000倍に拡大して撮影したのが(d)の画
像である。明領域の最外周部では約 6 V/μm
の電界強度となっており、この画像を作り出
す局在電荷は電子約600個であると推定され
る。この局在場可視化では、CNTの軸方向と
検出器エッジとが直角に向き合っていない
ために、局在場の分布がCNTに対して左右非
対称になっている。つまり、CNT軸から時計
周りに数度回転した軸方向の等電場強度を
マッピングしているためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3.CNT先端に誘起された局在場 
 
 
局在場の高感度検出技術の目的の一つが触
媒反応機構にかかる電子と電場の局在状態
をその場で計測可視化する事である。現在、
局所排気機構による準環境 STEMの中での触
媒機能中の金属微粒子の状態を継続研究中
であるが、やはり、ガスによる電子線散乱が
極めて大きく、さらなる改善に苦労している。
一方で、炭素系担持体（CNT）に付着した金
微粒子に関して、興味深い現象を観測した
[文献（1）]。図４(a)は5keV電子線を用い、
10万倍の倍率でCNTに担持された金微粒子の
通常のSEM像である。特に照射電子線による
チャージアップは見られない。この試料に
-2Vの電位を与えたところ、金微粒子近傍に
は明瞭な局在場が観測され、微粒子表面から
20nmの距離で 550V/μmの局在場が形成され
ていると推定される。バイアス電位をゼロに
戻せば、金微粒子表面からの局在場は消失し
するために、この STEM像からも照射電子線
によってCNTがチャージアップしているわけ
ではない。CNTと金微粒子界面でのバリアで
電荷移動が制限されいる可能性もあるが、こ
のような金微粒子の近傍に見られる局所的
な電荷局在が、金属微粒子表面での触媒活性
に強く関与している可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4.CNT担持金族触媒微粒子上の電荷局在 
 
 
4.2 液体Ga触媒による室温グラフェン形成 
  液体金属 Gaの触媒作用を調査中に、偶
然にもメタンが液体 Ga中に溶け込み、グラ
フェン核の周囲でのエッジ成長は、ほぼ室温
の低温環境でもエッジ成長が進行する事を
見出した。液体 Ga触媒と基板との固液界面
でのグラフェン成長では、低温でもガリウム
表面で炭化水素が分解される触媒反応が進
行すること、さらに分解生成された炭素が界
面のグラフェン成長端まで輸送され、グラフ
ェンのエッジ成長が継続することを見いだ
した。[雑誌論文(5)] Gaと基板との界面に
おけるグラフェン成長の模式図を図 5(a)に
示す。反応管内に設置された基板（サファイ
ヤ）の上にはガリウムの液適が設置されてい
る。グラフェン核の原料となるのは炭素同位
体 13C-メタン（13CH4）である。(b)に示すよう
にガスがガリウム表面に到達すると、メタン
は分解され、炭化水素の原料が液体 Ga中を
拡散し、基板との界面に凝集する。Ga中を拡
散した炭素によって初期のグラフェン核が
形成される。グラフェン核形成の後に、新鮮
なGaに乗せ換えて低温合成温度にセットし、
再度原料ガスを供給してグラフェンの低温
合成を行った（protocol A）。一方で,核形成
後の Ga液滴を液体窒素で固化させ、ポリカ
ーボネートの上に乗せ換える。この状態でグ
ラフェンエッジ成長を行うと、図5(c)の示す
ように、室温近傍でのプラスチック上へ直接
グラフェン成長・転写が実現する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5. 室温グラフェン成長模式図 
 
これらの試料のラマンマップを図6(a)に、ま
た典型的なラマンスペクトルを(b)に、さら
に室温(50℃)で成長させたグラフェンのラ
マンマップを(c)に示す。 
 ラマンスペクトル(d)から、成長したグラ
フェンはほぼ単層グラフェンであり、
1350cm-1に現れる欠陥由来のDピーク強度が
低く、高品質グラフェンが成長していること
がわかる。この図6のSEM像において黒いコ
ントラストで現れているのは、実は図 6(e)
に示すような６角形のグラフェンのスパイ
ラル成長核である。次に、低温合成で得られ
たグラフェンのラマンマッピングにおいて
(b)は 2D/G比を、(c)は G/D比による色分け
となっている。つまり、全体が赤であれば膜
全面に渡って高い 2D/G比を持ち、膜面全体
が単層グラフェンであることを示す。また、
全体が青であることは、膜全面にわたって D
ピークが小さく欠陥が少ない高品位グラフ
ェン膜であることがわかる。これらのラマン
マッピングは 80μm角で計測しているので、
少なくとも80μm角の範囲においては高品位
グラフェンが得られていることになる。また、
温度依存のラマンピークからも、400℃での
合成温度でもほぼ単層の高品位グラフェン
が得られていることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6. Ramanマッピング 
 
このような低温合成で得られたグラフェン
膜の高分解能 TEM像を図 7に示す。図 7(a)
と(b)は制限視野法によるグラフェン膜のド
メイン構造を示したものである。ドメイン自
体は、１ミクロン～数ミクロンのサイズとな
っている。これは、初期の核密度が比較的高
いために単結晶グラフェンが数ミクロン成
長後にドメイン同時がぶつかり合い、粒界を
形成したものと考えられる。グラフェンの格
子構造はラマン散乱スペクトルからも示唆
されるように非常に高品質であり、HR-TEM像
においてもきれいな六員環格子像が観測さ
れる。また、粒界では六員環格子の整合性が
乱れ、五員環と七員環によって粒界員が形成
されていることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図7. HR-TEM像 
 
図8には、グラフェン成長速度から見積もっ
た活性化エネルギーを示す。400℃以上の高
温領域では、他の合成手法での報告値とほぼ
同じ約 0.6eVであるものの低温領域では
0.1eV程度と低くなり、これが室温合成実現
の起源となっている。メタンが液体 Gaに固
溶過程、つまりガス状態か液中での分散状態
への遷移でエンタルピーを得し、見かけの成
長活性化エネルギーを低減させていると思
われる。さらに液体 Ga触媒との近接距離揺
らぎが原子状炭素生成確率を増やし、室温で
のグラフェン合成に寄与していると想定さ
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図8.グラフェン成長の活性化エネルギー 
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